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摘要 :利用 义 射线 衍射 (XRD)、 带 能 谱 (EDS) 的 扫描 电镜 (SEM)、 腐 蚀 失 重 实验 、 极 化 曲线 等 方法 ,研究 了 1.0% 


La, 


Sm 后 可 以 
Tafel 斜 率 大 
关键 词 :腐蚀 


0.7%Ce 和 3.0%Sm 对 AZ91D 合金 腐蚀 行为 的 影响 ,并 对 其 腐蚀 机 理 进行 了 分 析 。 结 果 表 明 : 添 加 La,Ce 和 


化 合金 ;在 AZ91D 中 添加 稀土 元 素 La, Ce 和 Sm 后 ,合金 的 自 腐蚀 电位 高 , 自 腐蚀 电流 低 , 阴阳 极 


,合金 耐 腐蚀 性 能 明显 提高 ,其 腐蚀 速率 略 低 于 添加 单一 稀土 元 素 Sm 的 合金 。 


重 极 化 曲线 AZ91D La Ce Sm 耐 腐蚀 性 能 
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Effect of Addition of La, Ce and Sm on Corrosion Behavior 


of AZ91D Alloy in NaCl Solution 


LIU Hongxia, YANG Gangwen, ZHENG Xin, ZHANG Xiaolian 


Magnesium Alloy Materials Engineering Technical Research Center of Jianexi Province, Gannan 
Normal University, Ganzhou 341000, China 


Abstract: The influence of simultaneous addition of 1.0La, 0.7Ce and 3.0Sm (mass fraction, %) on 


corrosion behavior of AZ91D alloy was studied by means of corrosion loss test and polarization 


curve as well as XRD, SEM with EDS etc, and then the corrosion mechanism was also interpreted. 
The results show that the addition of La, Ce and Sm can refine the alloy. After the addition of La, 


Ce and Sm, the AZ91D alloy exhibited higher free-corrosion potential, lower free-corrosion cur- 


rent, bigger Tafel slope and higher corrosion resistance performance, but which is slightly lower 


than the alloy with the addition of single rare earth Sm. 
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1 前 


镁 合金 作为 “21 世纪 轻 质 、 绿 色 的 结构 材料 ”， 
度 、 高 比 刚度 、 高 阻尼 、 高 导热 等 
减 震 降 噪 , 抗 电磁 波 辐射 ,加 工 、 回 收 时 
但 是 上 世纪 70 年 代 镁 合金 逐渐 


performance 


淡出 航天 领域 ,其 主要 原因 是 镁 合 金 的 耐 腐蚀 性 能 
差 ，" 大量 的 研究 表明 "合金 元 素 加 入 到 镁 合 
wm 地 改善 合金 的 性 能 。 特 殊 的 核 外 电子 排 


具有 轻 比重 高 比 强 
优点 ,并 且 能 
不 易 产生 污染 rn。 


EN 


布 赋予 稀土 (RE) 元 素 特殊 的 化 学 性 质 , 享有 “工业 
维生素 ”的 美誉 ,是 镁 合金 合金 化 最 合适 、 最 具有 发 
展 潜力 的 元 素 之 一 中。 吴 国 华 等 四 研究 了 稀土 La 对 
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AZ91D 镁 合金 在 NaCl 溶 液 中 耐 蚀 性 的 影响 ,结果 表 
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pn 极 耐 蚀 相 ; 在 粗大 第 二 相 周围 形成 的 层 片 状 p 相 ,可 


条 状 的 AluLa; 和 块 状 的 AlsLaMns 相 ,它们 都 属于 阴 
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芯 庐 山 等 WI 研究 了 添加 稀土 Ce 对 AZ91D 镁 合金 组 
织 的 影响 ,结果 表明 :加 入 0.4%Ce, 5 相 呈 断 续 网 状 
分 布 ,加 入 0.8%Ce, 离异 共 晶 5 相 基本 上 转变 为 颗粒 
状 , 分 布 较 均匀 ,加 入 1.2%Ce 后 , 枝 晶 变 细 , 共 唱 8 相 
完全 转变 为 颗粒 相 ; 分 布 于 晶 界 处 的 杆 状 化 合 物 为 
AluCesMn; 相 。 王 浩 等 中 研究 了 稀土 Sm 对 AZ80 镁 
合金 腐蚀 性 能 的 影响 ,结果 表明 :加 入 Sm 后 ,合金 
的 自 腐蚀 电位 升 高 , 自 腐蚀 电流 密度 减 小 ,合金 腐蚀 
速率 下 降 ; 当 加 入 0.6%Sm 后 ,合金 腐蚀 速率 为 原始 
合金 的 25%。 本 论文 研究 了 复合 稀土 元 素 La、Ce 和 
Sm 对 AZ91D 镁 合金 腐蚀 性 能 的 影响 。 
2 实验 方法 

实验 所 用 材料 为 AZ91D、Mg-30%Sm、 Mg-30% 
Ce、Mg-30%La 人 合金 。 采 用 真空 熔炼 的 方法 制备 目 
标 合金 AZ91D、AZ91D+3.0%Sm、AZ91D+1.0%Lat 
0.7%Ce+3.0%Sm。 为 了 方便 ,将 3 种 实验 合金 依次 
命名 为 A、AS、ALCS。 经 过 等 离子 体 原子 发 射 光谱 
仪 ICP-AES) 分 析 , 测 得 目标 合金 的 实际 成 分 含量 ， 
结果 如 表 1 所 示 。 

失重 腐蚀 试 样 尺 寸 为 @18x1.5 mm。 在 MP-28 
金 相 试 样 磨 殷 机 上 ,依次 用 600#、1200# 的 金 相 氧化 


使 用 Nikon ECLIPSO MA100 倒置 金 相 显微镜 
观察 合金 的 光学 显 微 结构 。 使 用 FEI-450 带 能 谱 
(EDS) 分 析 的 扫描 电镜 (SEM) 观察 合金 的 微观 组 
织 , 并 进行 微 区 成 分 含量 分 析 。 采 用 D8-Advance-X 
射线 衍射 仪 XRD) 对 合金 的 物 相 组 成 进行 分 析 。 
采用 CS350 电 化 学 工作 站 进行 动 电位 扫描 ,采用 
三 电极 测试 体系 ,辅助 电极 为 铂 电极 , 参 比 电极 为 饱 
和 甘 隶 电极 , 工作 电极 为 A、AS、ALCS 合金 试 样 , 电 
解 质 为 5%( 质 量 分 数 )NaCl 溶 液 ,实验 在 室温 下 进行 ， 
电位 扫描 范围 为 -0.1~0.1 V, 扫描 速率 为 2.0 mV/s。 
3 结果 与 分 析 
3.1 合金 物 相 组 成 及 微观 组 成 分 析 
从 XRD (图 1) 分 析 结 果 可 以 看 出 ,AZ91D 合金 
的 主要 物 相 组 成 为 上 Mg、 8MgvAl 添加 Sm 后 合 
金 试 样 的 物 相 组 成 为 a-Mg、P-MgwAl、AbSm, 添加 
复合 稀土 元 素 La、Ce、Sm 后 ,合金 的 物 相 组 成 除了 
-Mg、B-MguwAls、AlbSm 相 外 ,还 会 形成 AlCe; 以 及 
AluLas 相 。 
图 2 为 合金 的 光学 显 微 组 织 。 图 2a 中 大 块 灰 1 
区 域 为 a-Mg 基体, 粗大 的 枝 状 组 织 为 MgwAl。 
图 2b 和 <c 分 别 为 加 入 单一 稀土 元 素 Sm、 复 合 稀土 元 


芥 


铝 耐 水 砂纸 用 水 砂 磨 (防止 过 热 而 引起 金属 组 织 的 
变化 ) 的 方式 进行 打磨 , 磨 好 后 用 自来水 、 去 离子 水 
清洗 ,再 用 栈 有 无 水 乙醇 的 棉签 将 其 擦拭 ,用 电 吹 风 
干燥 (用 冷风 ) 后 放 在 干净 的 滤纸 上 ,用 分 析 天 平 称 
量 质量 (m2) 并 做 好 记录 。 在 室温 下 将 实验 试 样 分 别 
用 棉线 悬挂 后 浸泡 于 250 ml 5%NaCl 溶 液 的 烧杯 中 ， 
经 不 同 的 腐蚀 时 间 (24,48,72,96 和 120 h) 后 ,再 把 
试 样 浸入 到 铬 酸 溶液 (20 g/L AgNO;+200 g/L CrO;) 
中 浸泡 10 min 后 取出 ,经 自来水 、 去 离子 水 冲洗 后 漫 
泡 于 无 水 乙醇 中 数 分 钟 ,将 试 样 用 电 吹 风 吹 干 后 称 
重 。 合 金 腐蚀 速率 的 计算 中 见 式 1 所 示 。 
mi—m, 

(1) 
式 中 :为 金属 的 腐蚀 速率 ,gm*…h'; mi 为 腐蚀 前 合 
金 试 样 的 质量 , g; m; 为 腐蚀 后 经 清洗 干燥 后 试 样 的 
质量 ,g; s 为 试 样 的 有 效 工 作 面 积 , m7; 1 为 试 样 的 腐 
蚀 时 间 ,h。 


i 


素 La、Ce、Sm 后 的 合金 的 金 相 图 片 , 从 图 中 可 以 看 


出 加 入 Sm 后 ,第 二 相 BMgiwzAli 的 体积 分 数 有 所 减 
少 ，,P-MgwAlis 有 所 化 ， 星 现 半 连 续 状 态 ; 与 只 加 入 
v MgiAl, 
国 Mg 
* AliLa, 
A AlCe, 
国 eALsm 
3 | ALCS el | Y 0 one 
和 国 
全 
有 AS eu Y 9 国 国 
v 
m 
A ml 了 Vv 国 


10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 
26/deg 
1 添加 单一 及 复合 稀土 元 素 后 合金 的 XRD 谱 


Fig.1 XRD spectra of alloys which were adding single 


and mischmetal rare earth 


表 1 目标 合金 的 实际 化 学 成 分 含量 


Table 1 Actual chemical compositions of target alloys 


(mass fraction / %) 


Alloy Al Zn Cu Fe Mn La Ce Sm Mg 
A 9.6806 0.7856 0.0095 0.0043 0.0047 0.1899 二 得 Bal. 
AS 9.6753 0.7827 0.0093 0.0045 0.0048 0.1902 Sr 二 2.6712 Bal. 


ALCS 9.6734 0.7818 0.0094 0.0045 0.0051 0.1901 0.9826 0.6580 2.6196 Bal. 
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图 2 添加 单一 及 复合 稀土 元 素 后 合金 的 光学 显 微 组 织 
Fig.2 Optical microstructures of alloys which were adding single and mischmetal rare earth: (a) alloy A; (b) alloy 


ASi (c) alloy ALCS 


Sm 的 合金 相 比 , 当 加 入 La,Ce 和 Sm 后 ,合金 中 的 第 
二 相 有 所 增加 , 且 较 均匀 的 分 布 在 晶 界 边 上 , 另外 合 
金 中 还 出 现 了 一 些 杆 状 及 颗粒 状 的 相 , 结合 XRD 的 
分 析 结 果 , 可 以 初步 确定 为 AluLas、AlCe;。 分 析 认 
为 ,合金 的 腐蚀 速率 加 快 的 原因 是 :不 连续 且 体 积 
分 数 小 的 B 相 起 阴极 作用 ;合金 的 腐蚀 速率 减 慢 的 原 
因 是 : 连续、 体积 分数 较 大 且 均 匀 分 布 的 Bp 相 起 阳极 
作用 ,抑制 了 腐蚀 的 扩散 。 

对 3 种 合金 进行 SEM 及 EDS 分 析 , 如 图 3~5 所 
示 。 表 2~4 为 EDS 分 析 结 果 , 分 别 表示 图 3~$ 中 各 
个 点 的 具体 元 素 含 量 。 其 中 图 3 为 合金 A 的 SEM 
像 ;图 4 为 合金 AS 的 SEM 像 ;图 5 为 合金 ALCS 的 
SEM 像 。 图 中 呈 岛 状 分 布 的 为 MgwAls 相 ,灰色 区 
域 为 a-Mg 基体, 亮 白 色 组 织 为 Al-RE 中间 相 。 其 中 
图 4 中 ,A 点 为 aaMg 相 ,B、C 两 点 均 为 亮 白 色 的 块 状 
的 AbSm 相 ,DD 点 为 MgwAls 相 ,图 4b 为 图 4a 中 C 
点 的 局 部 SEM 像 ;图 5 中 ,A、B 两 点 分 别 为 a-Mg 相 、 
厅 MgAl 相 ,CD、 了 点 分 别 为 块 状 的 AbSm、 杆 状 
的 AluLas、 针 状 的 AlCe; 相 。 图 5b 为 图 5a 中 C 点 的 
局 部 SEM 像 。 在 AZ91D 合金 中 加 入 单一 稀土 元 素 
Sm 后 ,合金 中 形成 的 ALRE 相 为 ALSm, 而 在 
AZ91D 合金 中 加 入 复合 稀土 元 素 La Ce 和 Sm 后 ， 
合金 中 形成 的 Al-RE 相 有 3 种 :AbSm, AliLas 和 
AlCe; 相 。 当 Sm 加 入 AZ91 合金 中 时 ,会 优先 与 Al 
结合 形成 ALSm 弥散 颗粒 质点 ", 因此 在 AS 合金 中 
会 有 块 状 的 ALSm 相形 成 。 由 于 La 的 固 溶 度 小 于 
Sm 的 (5.8%), 所 以 当 微 量 的 La 固 洲 在 Mg 中 时 , 剩 
余 的 La 就 会 结合 Al 形成 针 状 或 团 状 的 AluLas 相 5 
AlLas 相 以 强化 相形 态 优 先 于 第 二 相 析 出 , 起 到 钉 
扎 作 用 , 细 化 了 合金 晶 粒 ;并 且 在 合金 凝固 过 程 中 ， 
由 于 La 的 溶解 度 的 降低 使 La 在 晶 界 上 析出 ,起 到 
了 晶 粒 细 化 、 弥 散 强 化 的 作用 ;在 合金 中 加 入 的 Ce 
可 以 与 Al 结 合 形 成 AlCe; 相 ,使 合金 腐蚀 表面 的 活 


图 3 原始 合金 A(AZ91D) 的 SEM 像 
Fig.3 SEM image of original alloy A 


性 点 减少 ,还 可 以 细 化 合金 。 这 些 因素 都 可 导致 


ALCS 合金 的 耐 腐蚀 性 能 较 其 AS 合金 的 高 , A 合金 
的 耐 腐蚀 性 能 最 低 。 
3.2 失重 腐蚀 速率 

合金 的 腐蚀 速率 与 腐蚀 时 间 的 关系 如 图 6 所 
示 。 从 图 6 中 可 以 看 出 A 合金 的 腐蚀 速率 远 高 于 
AS、ALCS 合金 的 腐蚀 速率 , 而 AS、ALCS 合金 的 腐 
蚀 速率 则 非常 接近 ,但 是 ALCS 的 略 低 于 AS 合金 的 
腐蚀 速率 , 由 此 可 见 ,在 合金 中 加 入 合金 化 元 素 后 可 
以 大 大 地 降低 合金 的 腐蚀 速率 ,而 相 比 于 在 合金 中 
单纯 加 入 Sm, 在 合金 中 加 入 复合 稀土 元 素 La, Ce 和 
Sm 后 合金 更 耐 腐 包 。 合 金 系 列 的 耐 腐蚀 性 能 顺序 
为 :ALCS>AS>A。 在 合金 的 初期 腐蚀 阶段 中 , 合 
金 的 腐蚀 速率 呈 下 降 趋 势 的 原因 如 下 吧 : 目标 合金 
在 腐蚀 液 中 腐蚀 , 首先 会 形成 并 加 厚 合金 表面 的 钝 
化 膜 , 接着 腐蚀 液 中 的 CTL 才 会 侵入 合金 中 , 并 形成 
点 蚀 。 由 此 可 见 在 合金 中 加 入 复合 稀土 元 素 La, Ce 
和 Sm 后 可 以 有 效 地 提高 合金 的 耐 腐蚀 性 。 
3.3 极 化 曲线 

7 为 3 种 合金 在 5%NaCl 中 的 动 电位 极 化 
线 。 由 图 可 得 ,加 入 复合 稀土 元 素 La, Ce 和 Sm 后 的 
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> 本 
Point 


图 4 添加 单一 稀土 Sm 后 合金 的 SEM 像 
Fig.4 SEM images of alloy which was adding single rare earth Sm: (a) alloy AS; (b) amplication of C 


point 
四 加 EPent 
>- . 


Ai 


图 5 添加 复合 稀土 元 素 La、Ce、Sm 后 合金 的 SEM 像 
Fig.S SEM images of alloy which was adding mischmetal rare earth La、 Ce、 Sm: (a) alloy ALCS; (b) am- 


plication of C point 


表 2 图 3 中 各 点 的 EDS 分 析 结 果 
Table 2 EDS analysis results of every points in Fig.3 


Position Mg Al Phase 
A Point 99.23 0.77 oa-Mg 
B Point 65.07 34.93 PMguAl, 
表 3 图 4 中 各 点 的 EDS 分 析 结 果 
Table 3 EDS analysis results of every points in Fig.4 
Position Mg Al Sm Phase 
A Point 99.56 0.36 0.08 oa-Mg 


B Point é 20.62 53.63 25.85 AbSm 
CPoint 19.25 56.56 2419 AbLSm 
D Point 75.32 24.68 0.00 ”1MgvAls 


合金 , 相 比 于 加 入 单一 稀土 元 素 Sm 的 合金 , 其 腐蚀 
电位 向 正方 向 偏 移 。 加 入 复合 稀土 元 素 La, Ce 和 
Sm 可 以 使 合金 的 自 腐蚀 电位 Ei 正 移 ,主要 有 以 下 
几 个 原因 :(1) 两 元 素 间 电 负 性 差 值 越 大 , 结合 力 就 
越 大 , 越 易 形 成 金属 间 化 合 物 , 由 于 Sm 与 Mg 的 电 
负 性 差 远 小 于 Sm 与 Al 的 电 负 性 差 , 因此 当 Sm 加 入 


CPoint 
回 * 


表 4 图 5 中 各 点 的 EDS 分析 结果 
Table 4 EDS analysis results of every points in Fig.S 


Position Mg Al Li 


a Ce Sm Phase 


APoint 99.02 0.92 0.00 0.00 0.06 oa-Mg 


B Point 72.96 27.04 0.00 0.00 0.00 PMegurAl; 


CPoint 20.39 52.18 0.00 0.00 27.43 ALSm 


D Point 46.67 40.93 12 


.4 0.00 0.00 AlLas 


EPoint 20.33 23.25 0.00 56.22 0.00 AlCes; 


AZ91 合金 中 时 ,会 优先 与 Al 结合 形成 热力 学 稳定 
性 好 、 高 熔点 的 AbSm 弥散 颗粒 质点 ,有 利于 提高 合 


金 的 耐 腐蚀 性 能 。(2) 由 
所 以 当 微 量 的 La 固 溶 在 
合 Al 形 成 针 状 或 团 状 的 
相形 态 优先 于 第 二 相 析 


于 La 的 固 洲 度 小 于 Sm 的， 
Mg 中 时 ,剩余 的 La 就 会 结 
AluLas 相 , AluLas 相 以 强化 
,起 到 钉 扎 作用 , 细 化 了 合 


金晶 粒 。(3) 在 合金 中 加 入 的 Ce 可 以 与 Al 结合 形 
成 AlCe; 相 ,使 合金 腐蚀 表面 的 活性 点 减少 ,还 可 以 


细 化 合金 。 对 图 7 极 化 | 


1 线 的 数据 进行 Tafel 拟 合 ， 


结果 如 表 5 所 示 。 合 金 中 加 入 复合 稀土 元 素 后 ,其 
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10 4 结论 
(1) A 合金 的 主要 物 相 组 成 为 a-Mg、B-MguAl， 
0.8 上 
ee no 一 -no ， AS 合金 的 的 物 相 组 成 为 必 Mg、 FMegurAl,\ AbSm, 
Bl ee ALCS 合金 的 物 相 组 成 除了 a-Mg、 PMgrAls、AliSm 
和 i 相 外 ,还 会 形成 AlCe; 以 及 AluLas 相 。 
2 0.4 上 TT a (2) ASm 相 为 亮 白 色 的 块 状 组 织 , AluLa; 相 为 
E 、 A 杆 状 组 织 ,AlCe; 相 为 针 状 组 织 。 其 中 AlLa 相 可 起 
日 | 到 钉 扎 作用 , 细 化 合金 唱 粒 ; AlCe: 相 使 合金 腐蚀 表 
le 面 的 活性 点 减少 ,也 可 细 化 合金 。 
24 48 I ， 96 120 (3) ALCS 合金 的 瓦 * 高 , 心 低 , 阴 阳极 Tafel 斜率 
Ime 
大 。 合 金 系列 的 耐 腐蚀 性 能 顺序 为 :ALCS>AS>A。 
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